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RESUMEN (Max. 150 palabras) ~~ ' ■ 

Un material uti, como conductor eleotrico gue oontprende un po„ mero 
conductor .ncorporado en canales dentro de un soporte poroso, en e, cue e, 
pCmero es poliacetileno o un derivado de poliacetileno, en e, que e, polimero est, 
ormad por poUmerizacibn de vapores de monomero ace S ,enicos. previamente 
^deo^doa^^s^s^e-agente^rew ^ estructura del soporte cue 
proporconan un encapaulado de, polimerc que protege el polimero contra ,a 
ox,dac,on por oxigeno medioambiental, siendo el soporte un aluminosilicato 
mesoporoso modificado que presenta un diSmetro de poro medio entre 2nm y 
lOOnm, tal como un aluminosilicato debase hexagonal de tipo MCM-4, o un 
aluminosilicato de fase cubica de tipo MCM-48. 

Tambien se describe un procedimiento para la preparacidn de este material y 
matenales conductor, por ejemplo electrodes pa ra baterias y superficies 
conductoras, que comprenden estos materiales. 
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|© RESUMEN 

Un material util como conductor electrico que comprende un polimero 
conductor incorporado en canales dentro de un soporte poroso, en el que el!.. 
polimero es poliacetileno o un derivado de poliacetileno, en el que el polimero esta- 
formado por polimerizacion de vapores de monomero acetilenicos, previamente - 
adsorbidos en canales libres de agente director de estructura del soporte que 
proporcionan un encapsulado del polimero que protege el polimero contra la 
oxidacion por oxigeno medioambiental, siendo el soporte un aluminosilicato 
mesoporoso modificado que presenta un diametro de poro medio entre 2nm y 
100nm, tal como un aluminosilicato de fase hexagonal de tipo MCM-41 o un 
aluminosilicato de fase cubica de tipo MCM-48. 

Tambien se describe un procedimiento para la preparacion de este material y 
materiales conductores, por ejemplo electrodos para baterias y superficies 
conductoras, que comprenden estos materiales. 
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Tl'TULO DE I A I NVENCIQM 
UN MATERIAL UTIL COMO CONDUCTOR ELECTRICO QUE 
COMPRENDE POLIACETILENO O POLIACETILENOS SUSTITUIDOS 
INCORPORADOS EN UN SOPORTE MESOPOROSO, PROCEDIMIENTO PARA 
OBTENER EL MATERIAL Y CONDUCTORES QUE COMPRENDEN EL 
MATERIAL 
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^-P^^^^^-se-refiere^-poUm&riT s orgamcos conductores: 

electricos, mas concretamente a materiales conductores compuestos por un soporte! 
inorganico y especificamente a materiales conductores en los que el soporte ' 
inorganico incorpora un polfmero electrica me nte conductor. 

ESTADO DE LA TECNICA A NTERIOR A I A INVENCIQM 
Existen una serie de polfmeros organicos que en un determinado estado de 
oxidacion presentan una alta conductividad electrica y que, por este motivo, se.. 
denominan polfmeros organicos conductores (Novak, Muller et al. "Electrochemically : 
Active Polymers for Rechargeable Batteries" (1997), Chem. Rev., 97:207-281);': 
Aunque, en tales polimeros, la unidad monomerica que se repite a lo largo def "i 
polimero puede ser muy variada, estructuralmente tienen en comun la presencia de 

. una subestructura lineal de dobles enlaces C=C conjugados. Entre estos polimeros 1 
organicos conductores, el mas simple y con respecto al cual se ha descrito una 1 '" 
conductividad electrica mas elevada figura el poliacetileno y poliacetilenos'; 
sustituidos que presentan la formula estructural '"' 



25 




n 



" 7 qUS Se obtiene P° r Polimerizacion de monomeros alquino con la formula 
estructural 



3 



R 2 



8n 1 R* 



5 siendo R 1 y R 2 H 6 un sustituyente tal como grupos alquilo de menos de 

cuatro carbonos (Me, Et, Pr, /-Pr, Bu), grupos fenilo con o sin sustitucion en posicion 
para (con grupos como Me, Et, MeO, HO, etc.), grupo ciano y metoxicarbonilo. ^ 

Las propiedades de la cadena basica de poliacetileno pueden controlarse - : •-' 
io mediante la presencia de sustituyentes electrodonadores o electroaceptores. Al .... 
respecto, se ha descrito la smtesis de poliacetilenos sustituidos a partir de " \ 
poliacetilenos apropiados mediante el empleo de metales de transicion wolframio y 
molibdeno (Masuda y Higashimura: Polyacetylenes with Substituents: Their 
Synthesis and Properties" (1987), Adv. Polym. Sci., 81:121-165). \ 
15 La existencia de conjugacion extendida a lo largo del polimero conductor no." :, 

es en si suficiente para dotar al poliacetileno de una alta conductividad electrica.'^'-. 
puesto que en estado neutro estos materials se comportan como aislantes. Por 
ello, es necesario proceder a la introduccion de carga electrica (=dopado) en e\\': 
' polimero bien sea esta positiva (=dopado tipo p) o negativa (=dopado tipo n). La'Tj 
2 o conductividad se manifiesta a partir de un cierto umbral de carga. 

A pesar de que los polimeros organicos conductores podrian aplicarse, desde 
el punto de vista practico, como sustitutivos de conductores metalicos en circuitos 
impresos y como electrodos, su aplicacion en la practica industrial ha estado limitada 
fundamentalmente por dos motivos: i) la dificultad de la sintesis de poliacetileno y de 

2 5 sus derivados, y ii) la gran inestabilidad de los poliacetilenos, particularmente tras 

ser dopados, que da lugar a su degradacion oxidativa en presencia de oxtgeno que 
conlleva la destruction de la cadena de poliacetileno por reaccion con el oxigeno 
molecular. Ello resulta en que los poliacetilenos y sus derivados deben manejarse 
en atmosfera de gases inertes o a vacio, lo que complica significativamente la 

3 o manufactura y el manejo de elementos conductores que emplean estos materiales. 
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Se han descrito materiales en los que se combinan polimeros organicos 
conductores con soportes minerales (Cox and Stucky: "Polymerization of 
Methylacetylene in Hydrogen Zeolites" (1991), J. Rhys. Chem., 95:710-720- Pereira 
Kokotailo et al, ""Acetylene Polymerization in a H-ZSM-5 Zeolite" (1991) J Mater' 
Chem., 3(8):867-872; Lewis, Millar et. a..: TransTpolyacetylene on Sodium and 
Ces.um Mordenites: A Resonance Raman Spectroscopic Study" (1993) Chem 
Mat., 5:1509-1517; Millar, Lewis et al, "Raman-Spectroscopic Study of the 
Formation of Poly a_cetyiene-wjthin-Zeolite-Chanf.elsH1 993)-JrMaterrChwr37B67Tr 

O70\ l_ i. _ • _i ■ • 



x w„ w. .v.aici. onem., 0:00/-. 

872) obtenidos mediante la preparacion de poliacetileno y polipropino en los canales" . 
de zeolites microporosas de tamano de poro mediano, a saber Zeolita ZSM-5 con'' 1 
cana.es e.ipticos de 0,54 x 0.56nm, y de tamano de poro mayor, a saber mordenita..- 
con canales de un diametro medio de 0,74nm. ""*• 
Tambien se ha descrito la polimerizacion directa de pirrol y de tiofeno para""" 
dar respectivamente polipirrol y politiofeno en el interior del aluminosilicatc , 
mesoporoso MCM-41 (Wu and Bein: "Conducting Carbon Wires in Ordered:*"-' 
Nanometer-Sized Channels" (1994), Science, 266:705-709; Wu and Bein ' 
"Conducting Polymer Wires in Mesopore Hosts" (1994), Stud. Surf. Sci Catal 
2269-2276; Wu and Bein: "Polyaniline Wires in Oxidant-Containing Mesopo'rous "'" 
.Channel Hosts" (1994), Chem. Mater., 6(8): 1109-1112; McCann, Millar et al.C : 
"Formation of Polypyrrole and Polythiophene within Cu 2+ Mordenite and H^'i 
Mordenite Hosts Studied by EPR and UV-VIS Spectroscopy" (1995), J. Chem. Soc"^ 
Faraday Trans., 91(23): 4321-4328). 

Los materiales anteriormente mencionados no permiten conseguir contenidos 
de polimero organico conductor en los soportes inorganicos suficientemente 
elevados como para estos materiales encuentren utilidad en aplicaciones 
mdustriales. Asi, el volumen interior disponible para la polimerizacion en zeolitas y 
mordenitas es insuficiente para conseguir alojar cantidades mayores de polimero 
conductor mayores de. 10% lo cua. se consigue, ademas, sin conseguir los 
polimeros con la suficiente pureza. Adiciona.mente. el tamano reducido de los poros 
de los soportes micropores zeo.iticos no permite que los soportes a.ojen 
polimeros organicos sustituidos con grupos voluminosos, como por ejemplo el fenilo 
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25 



(u otros fenilos sustituidos de formula R-C 6 H 4 donde R puede ser un grupo alquilo de 
menos de cuatro carbonos, asi como un grupo metoxi o hidroxi). 

Por otra parte, los polimeros polipirrol y politiofeno son estructuralmente 
diferentes del poliacetileno y de sus derivados. 

op ic-rns nF l A INVENCION 

La presente invencion tiene por objeto proporcionar materiales utiles como 
conductores electricos que comprenden un soporte incorporando un pollme^. ; . 
organico conductor, poliacetileno o derivados del poliacetileno, que proteja el ; . 
L0 polimero de la oxidacion por el oxigeno medioambiental, sean facilmente 

manufacturables y sean susceptibles de contener el polimero conductor en una.;;;- 
proportion suficiente para aprovechar las cualidades de conductividad, y perm,tan el ... 
dopado del polimero conductor de una forma simple y eficaz. 

La invencion tambien tiene por objeto un procedimiento para la prepared**...: 

15 de estos materiales. '•' ; 

Un ulterior objeto de la invencion es el de proporcionar conductores electricos:.: .. 

que incorporan los materiales anteriormente mencionados. 

Otros objetos y ventajas de la invencion se haran aparentes en la descripcion 
de la invencion que se expondra a continuacion. 
2Q nFSCRlPClQ M DE I A INVENCION \.\. 

La presente invencion se refiere a un material util como conductor.;-, 
electrico que comprende un polimero conductor incorporado en canales dentro de/.. 
un soporte poroso, en el que el polimero es poliacetileno o un derivado de 
poliacetileno, en el que el polimero esta formado por polimerizacion de vapores de 
monomero acetilenicos, previamente adsorbidos en canales libres de agente director 
de estructura del soporte, encapsulando el soporte al polimero de tal forma que el 
polimero queda protegido contra la oxidacion por oxigeno medioambiental, y el 
soporte es un aluminosilicato mesoporoso modificado que presenta un diametro de 
poro medio entre 2nm y 100nm. 
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En una realizacion preferida de la invencion, el soporte es un aluminosilicato 
con un diametro de poro medio de 3,2nm. En otra realizacion preferida, el diametro 
de poro medio del soporte es de 6,2nm. 

Soportes especialmente adecuados son los que estan constituidos por 
aluminosilicatos de fase hexagonal de tipo MCM-41 o de fase cubica de tipo MCM- 
48. 

En una realizacion preferente de la invencion, el aluminosilicato esta 

-modifjcado-por-inte^ 

impregnacion mediante la introduccion de iones metalicos de transicion. Tales tones'"": 
metalicos pueden ser iones Fe 3+ , Cu 2+ y, especialmente, Ni 2+ . Como fuentes de'" - 
tales tones son particularmente adecuados Fe(N0 3 ) 3 , Cu(AcO) 2 y Ni(AcO) 2 . 

De acuerdo con to anteriormente indicado, los polimeros organicos 
conductores son poliacetileno y poliacetilenos sustituidos por ejemplo con grupos 
metilo, fenilo, fenilos para sustituidos, ciano, metoxicarbonil. Dichos polimerosf. • 
pueden estar presentes en estado neutro y activarse, para el uso correspondiente;'"" 
anadiendo cargas positivas consistente en un dopado p o cargas negativas/:": 
consistente en un dopado n. m 

• • • 

La invencion tambien se refiere a un procedimiento para preparar los 
materiales antes mencionados, el cual consiste en incorporar un polimero conductor D 
en canales dentro de un soporte poroso, en el que el polimero es poliacetileno o uP'l 
derivado de poliacetileno, cuyo procedimiento se describira a continuacion. 

En una primera etapa, se elige un soporte constituido por un aluminosilicato.'::.* 
modificado mesoporoso, el cual que presenta un diametro de poro medio entre 2nm 
y 100nm. De acuerdo con to mas arriba indicado referente a la descripcion de la 
invencion, pueden emplearse aluminosilicatos de tipo MCM-41 y MCM-48. Estos 
aluminosilicatos pueden obtenerse mediante metodos en si convencionales, 
basicamente consistentes en una cristalizacion hidrotermal de una mezcla de geles 
de silicate y aluminato en presencia de disoluciones concentradas de agentes 
surfactantes de tipo alquiltrimetilamonio .(Beck,- Vartuli, -et-al.: "A- New Family of" 
Mesoporous Molecular Sieves Prepared with Liquid Crystal Templates" (1992) J 
Am. Chem. Soc, 114:10834-10843; Behrens: "Mesoporous Inorganic Solids" (1993) 




Adv. Mater., 5:127-132; Behrens and Haak: "Ordered Molecular Arrays as 

Templates: A New Approach to Synthesis of Mesoporous Materials" (1993), Angew. 

Chem., Int. Ed. EngL, 32(5):696-699). En estos metodos, la longitud de la cadena 

del grupo alquilo del alquiltrimetilamonio, la concentration del surfactante y el tiempo 

5 de cristalizacion ejercen una influencia sobre el tamano de poro del aluminosilicato 

final. En una realization tfpica de estos procedimientos, se emplea una mezcla de 

bromuro de cetiltrimetilamonio e hidroxido de tetrametilamonio (aprox. 15% en peso) 

que se mantiene, sin agitation, en un autoclave con reactor de acero recubierto de ^ 

TEFLON a unos 130°C a presion autogena durante 24 horas. Concentraciones mas 

10 elevadas de agente surfactante, tiempos de cristalizacion mas largos suelen 

conducir a materiales mesoporosos expandidos con un mayor diametro medio de ; — *, 

• • » * 

poro. Para obtener aluminosilicatos utiles en relation con la presente invencion se ^ : 
eligen los parametros del metodo de preparacion del aluminosilicato mesoporoso de 
tal forma que se obtiene un tamano de poro adecuado, por ejemplo entre 2,5 y •„ 
15 6,2nm, con relaciones Si/AI de por ejemplo entre oo y 13. : ;*': 

Para realizar el procedimiento de la invencion, el agente director de estructura 
habitualmente presente en los canales del aluminosilicato debe haberse eliminado :^: 
del aluminosilicato. La eliminacion del agente director de estructura puede realizarse ^ 
mediante extraction exhaustiva con un disolvente adecuado. Asi, cuando el agente--*] 
20 director de estructura, como es el caso de los aluminosilicatos de tipo MCM-41 y ^| 
MCM-48, esta comprendido por cationes alquiltrimetilamonio, un disolvente # / % ] 
adecuado es el metanol. Durante al extraccion se comprueba el grado de avance de.-: 
la extraccion por anaiisis de combustion (C y N). Alternativamente, la eliminacion del 
agente director de estructura presente en el aluminosilicato puede realizarse 

2 5 mediante calcinacion controlada en un homo utilizando una rampa suave de 

temperaturas hasta 550°C, primero bajo corriente de nitrogeno y, en la fase final, 
bajo corriente de aire. Tanto en la eliminacion por extraccion con disolvente como en 
la eliminacion por calcinacion controlada, se da por terminada cuando el contenido 
en C, medido por anaiisis de combustion, es inferior al 0.05% en peso comparado 

3 0 con el valor inicial. Tipicamente, los aluminosilicatos de tipo MCM-41 y MCM-48 



* • 



tienen un contenido inicial de aproximadamente un 54% en peso en materia 
organica. 

Debe tenerse en cuenta que, como es sabido, en un gran numero de 
aluminosilicatos mesoporosos, la eliminacion del_ agente director de estructura 
produce un colapso progresivo de los mesoporos que puede estribar en un colapso 
completo en cuestion de varios meses. Por tanto, en aluminosilicatos mesoporosos 
de este tipo, es conveniente usarlos como soporte en la fabricacion de los 
materiales d eJa_piesente^olicitud-art^ 
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eliminacion del agente director de estructura 

Una vez despojado del agente director de estructura, en una primera fase de\ 
procedimiento, el aluminosilicato se somete a deshidratacion. Esta deshidratacion. 
puede realizarse por calentamiento del aluminosilicato a aproximadamente 300°C a 
una presion de vacio de unos 10" 2 torr durante 24 horas. 

En una segunda etapa, se prepara una corriente gaseosa de un monomero: 
acetilenico, como por ejemplo acetileno o de un acetileno sustituidoj 
convenientemente tratada para que este libre de impurezas, humedad y de otros:. 
gases residuales. 

En una tercera etapa, se realiza un tratamiento consistente en la 
• impregnacion del aluminosilicato con el vapor de los monomeros, de tal manera quel; 
los canales del aluminosilicato quedan rellenos de los monomeros. Una vez que sej! 
encuentran adsorbidos en los canales del aluminosilicato, los monomeros.' 
polimerizan. Convenientemente, para conseguir materiales mas uniformes, el- 
aluminosilicato se agita magneticamente durante la impregnacion con los vapores 
del polimero. Si bien la polimerizacion se produce en cierta medida a condiciones 
ambiente, es conveniente realizar esta tercera etapa a una temperatura entre 25 y 
400°C para conseguir una incorporacion y polimerizacion maximas, de los 
polimeros. Tipicamente, este tratamiento se lleva a cabo en fase de vapor en 
condiciones ambiente o a alta presion de vapor, en un reactor, como por ejemplo un 
reactor de tipo Schlenk, que contiene-el- aluminosilicato, Tras finalizar el tratamiento- 
se evacua el reactor al vacio. Este tratamiento puede repetirse hasta que se haya 
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alcanzado la impregnation necesaria, o hasta que se haya conseguido una 
impregnation maxima. En la practica se ha conseguido una impregnation maxima 
repitiendo la tercera etapa un total de tres veces. Al final de esta tercera se deja 
enfriar al material comprendido por el aluminosilicato y el polimero, hasta 
temperatura ambiente. 

El tiempo de reaccion influye sobre el grado de polimerizacion que se 
alcanza. Asi, conforme progresa la reaccion, puede observarse un cambio del 
aluminosilicato mesoporoso desde un color bianco initial hacia un gris o, hasta un 
color negro. Teniendose en cuenta que el poliacetileno es basicamente negro, el 
grado de oscurecimiento del soporte impregnado durante la reaccion es indicative;*- 
del grado de polimerizacion del acetileno en poliacetileno. * • • 

En el caso del acetileno comercial sin sustituir es conveniente, a fin de _ 
eliminar acetona, humedad y otras impurezas que pueden estar presentes,'.. 
burbujeando el gas a traves de un recipiente lavador de acido sulfurico concentrado"- 

y luego a traves de NaOH. 

De acuerdo con lo mas arriba indicado, el aluminosilicato preferentemente" 
esta modificado por intercambio ionico con iones metalicos de transition en 
disolucion acuosa o por impregnation mediante la introduction de iones metalicos '; 
de transition. 

La modification por intercambio ionico se realiza preferentemente cuando el- 
aluminosilicato contiene Al en cantidades elevadas y consiste basicamente en ury 
tratamiento en el que se contacta el aluminosilicato con una disolucion acuosa* ' 
concentrada que contiene alguno de los metales de transition mas arriba" 
especificados. En una realization preferente de la invention, esta disolucion es de 
Ni(AcO) 2 y tipicamente de concentration entre 0.4-0.8M, empleandose por ejemplo 
una relation solido/liquido de aproximadamente 1 :10. El tiempo de contacto entre el 
aluminosilicato con una disolucion acuosa del tipo descrito deberia ser 
convenientemente inferior a 30 minutos para reducir al minimo la influencia negativa 
de la disolucion sobre la estructura del aluminosilicato. Cuando se desea obtener 
niveles de intercambio mas elevados, tambien puede volverse a contactar el 
aluminosilicato con una disolucion mas concentrada, tipicamente de 1M. Este 
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tratamiento de intercambio ionico para modificar el aluminosilicato tambien puede 
aplicarse analogamente cuando se elige un ion metalico de transition distinto a Ni. 

Por otra parte, cuando se trata de un aluminosilicato en el que la relation 
Si/AI es oo, su modification se realiza preferentemente mediante un tratamiento de 
impregnation en el que se mezclan mecanicamente el aluminosilicato y la fuente del 
compuesto (por ejemplo Fe(N0 3 ) 3 , Cu(AcO) 2 o, preferentemente, Ni(AcO) 2 ) que 
contiene el ion metalico de transition, en una relation entre 100:5 y 100:0,1, 
calentandose-|a-m-ezcran^sultante progresivamente, preferentemente hasta unos 
300°C. 

Se ha podido comprobar que la formation de los polimeros en el soporte: 
mesoporoso de aluminosilicato es especialmente eficaz cuando el aluminosilicato : . 
presenta un nivel de intercambio elevado. 

La estructura final del aluminosilicato intercambiado con iones de metales de : - 
transition se caracteriza por un determinado patron de rayos X indicativa de la" 
cristalinidad, y por una determinada capacidad de adsorcion isoterma de gases 
indicativa de la mesoporosidad y del area superficial. Normalmente, puede' 
observarse que la modification de los aluminosilicatos modificados por intercambio ' 
con iones de metales de transition, da lugar a una reduction de los valores de * 
. cristalinidad de hasta mas del 40% y de area superficial en hasta mas del 10%, con * 
respecto a los valores correspondientes a los aluminosilicatos no-mod ificados. A* 
modo de ejemplo, el material MCM-41 con un tamano de poro de 3,2nm sufre, trass' 
dos intercambios sucesivos de Ni(AcO) 2 una reduction en el numero de cuentas de 
pico de 20 2,4° del 50% y una disminucion en el area superficial (segun el algoritmo 
BET) desde un valor inicial de 850m 2 /g hasta 700m 2 /g. Aun as! siguen presentando 
una elevada mesoporosidad y son idoneos como soportes en los materiales de la 
presente invention. 

La matriz rigida del aluminosilicato empleado segun la invention contiene 
centres activos que actuan como centres cataliticos del proceso de politzerization. 
Tras la polimerizacion, los-canales del aluminosilicato se encuentran repletos de las 
cadenas del polimero y sus paredes inorganicas inertes actuan como fundas 



protectoras. De esta manera, la tendencia de los polimeros a descomponerse queda 
drasticamente reducida. EIlo implica que estos materiales pueden almacenarse y 
procesarse en ambientes en el que este presente oxigeno sin merma de sus 
propiedades. 

El dopado de los materiales conductores de la presente invention, es decir, la 
oxidation o reduction de los polimeros encapsulados en el interior de los 
aluminosilicatos mesoporosos, consiste en cargar el polimero encapsulado 
positivamente mediante un dopado de tipo p o negativamente mediante un dopado 
de tipo n. El dopado puede realizarse por medios quimicos o electroquimicos. 

Para el dopado electroquimico de los materiales de la presente invencion sef 
procede a la preparation de electrodos modificados segun metodos en si : . 
convencionales, aplicandose finaimente un potential electrico positivo (para un 
dopado p) o negativo (para un dopado n). 

Para obtener un material dopado quimico de tipo p, se parte de" 

2+ 

aluminosilicatos mesoporosos intercambiados con Cu ya que, tras la 
polimerizacion, se produce una reduction de Cu a Cu que a su vez implica la. 
oxidation del polimero. Tambien puede usarse Sn 4+ u otro ion metalico que pueda. 
sufrir reduction tras la formation del polimero. : 

Por otra parte, para obtener un material dopado de tipo n, se parte de 

*\, * * 

aluminosilicatos mesoporosos que contienen Ni que se someten a una reduction-. 

previa bajo corriente de hidrogeno a unos 500°C. Mediante esta reduction se? 
consigue la transformation de Ni 2+ en Ni(0), pudiendose apreciar esta.. 
transformation visualmente por un progresivo ennegrecimiento del aluminosilicato- 
que al final esta totalmente negro. El aluminosilicato que contiene atomos de Ni(0) 
tiene que manejarse y almacenarse en atmosfera inerte en completa ausencia de 
oxigeno y humedad. La polimerizacion de los monomeros en soportes de 
aluminosilicatos mesoporosos de Ni(0) se lleva a cabo siguiendo el procedimiento 
anteriormente descrito. 

La invencion tambien se refiere a conductores electricos que comprenden los 
materiales antes descritos. Tales conductores pueden ser por ejemplo electrodos 
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para baterias, especialmente baterias de litio, superficies conductors para displays, 
superficies conductoras para dispositivos luminosos, y similares. 

Tipicamente, un electrode segun la invencion se prepara recubriendo un 
soporte inerte conductor vitrificado y pulido, con una pasta compuesta al menos por 
una mezcla del material conductor, grafito en polvo y parafina con aglutinante, por 
ejemplo en una proporcion en peso de entre 80:15:5 y 10:85:5 y dejando secar el 
electrodo asi obtenido. En general, proporciones mas reducidas de aluminosilicato 
conteniendo-pQlimere-y-mayores-de-grafito-como- por ejemp loHe- hasta 50:40:10 
disminuyen notablemente la resistividad de la pasta. Una preparacion preferente de 
la invencion utiliza una proporcion entre aluminosilicato conteniendoj 
polimero:grafito:parafina de 35:60:5 

• 

Las superficies conductoras de acuerdo con la invencion tipicamente se " 
obtienen a partir del deposito sobre un soporte conductor inerte, de una capa de una : ! 
suspension del material mesoporoso incorporando poliacetileno segun la invencion- 
en un disolvente organico, como por ejemplo acetona, anadiendose, tras dejar secar 
al aire, una disolucion acuosa, por ejemplo al 10%, de alcohol polivinilico. :• 

Los conductores asi preparados, sean en pasta o en capa, se someten a un : - 
potencial electrico positivo (por ejemplo de +2.0V, para un dopado p ) o negativo'- 
(por ejemplo de -1.7V. para un dopado n), para conseguir respectivamente la- 
oxidacion o reduccion del polimero. 

Los aluminosilicatos mesoporosos que se usan en la preparacion de los'i 
materials conductores de la presente solicitud, tienen la ventaja de tener un-! 
volumen interior y una superficie interior muy superiores a las de las zeolitas y, por-' 
tanto, permiten encapsular eficazmente cantidades mayores del 30% de'" 
poliacetilenos y derivados del policacetileno, suficientes para una gran parte de 
aplicaciones industriales. 

DESCRIPCION DETALL A DA DE LA INVFMrtOM 

Los siguientes ejemplos ilustraran con mas detalle la invencion. 

- Ejemplo 1: ...... 

Se determine, mediante analisis de combustion de solidos, de diez muestras 
de aluminosilicato mesoporoso de tipo MCM-41, con tamanos de poros de 
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respectivamente 3,2nm y 6,2nm y tamanos de particula medios de 1 urn, el 
contenido en ion alquiltrimetilamonio, presente como agente director de estructura 
en estos aluminosilicatos. Se detecto un contenido de aproximadamente 55% en 
peso. 

Las muestras de sometieron a extraction exhaustiva convencional, utilizando 
metanol como disolvente para eliminar el agente director de estructura, 
comprobandose el avance de la elimination mediante analisis de combustion de C. 

A continuation se introdujo los iones Ni 2+ contactando los solidos 
sucesivamente con dos disoluciones acuosas de Ni(AcO) 2 0.6 y 1 M por espacio de 
20 minutos. El contenido final de Ni 2+ fue en torno al 3% en peso para eli*-.. 
aluminosilicato de 3,2nm y de 0,5 para el aluminosilicato de 6,2 nm. 

Posteriormente, las muestras se sometieron a deshidratacion por 
calentamiento a 300°C a una presion de 1 0" 2 torr durante 24 horas. 

Ejemplo 2: 

15 Cinco muestras de MCM-41 con un tamano medio de poro de 3,2nm y otras cinco 
muestras de MCM-41 de tamano medio de poro de 6,2nm se depositaron en viales' 
independientes de 5 ml de capacidad que se acoplan hermeticamente a un reactor.*;: 
de tipo Schlenk provisto de un tambor que permite el tratamiento simultaneo de ; .- 
■ cinco muestras a temperatura controlada al que se introdujo gas acetileno comercial, 
20 previamente depurado mediante burbujeo por un recipiente con acido sulfurico]"; 
concentrado y un ulterior recipiente con NaOH, a una presion de 1 atm y durante : 
cinco minutos, y se sometieron a distintas temperaturas. Finalmente, se evacuo ej : 
reactor a vacio y las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente. Este ciclo 
se repitio tres veces. 

2 5 Se pudo observar que la temperatura ejercio una influencia fundamental 

sobre la polimerizacion del acetileno en el reactor. Asi, pudo establecerse 
cuantitativamente la cantidad de polimero formado mediante analisis de combustion 
del solido para determinar el contenido total en C de los materiales obtenidos. Los 
resultados de los analisis se muestran en la tabla I. 
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Tabla I: 



Efecto de la temperatura de reaccion en el contenido de carbono 
para la reaccion de acetileno en presencia de aluminosilicatos 
mesoporosos 
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15 



20 





Contenido de C (% en peso) 


Temperatura (°C) 


MCM-41 (3,2nm) 


MCM-48 (6,2nm) 


Ambiente 


5,88 


3,91 


90 


6,47 


5,94 


150 


26,39 


2,06 : 


225 


32,52 


27,51 


300 


51,65 


29,62 



De acuerdo con lo que se desprende de los valores indicados en la tabla I, el " 
contenido maximo conseguido para el poliacetileno es del 51%. Este valor es 
notable y permite aplicaciones tales como el uso del material como electrodos en""! 
baterias de litio que exigen un alto contenido en componente electroactivo. De* : : 
hecho, comparandose el contenido de C en las muestras iniciales (54% en peso dq'!' 
alquiltrimetilamonio) con el valor de MCM-41 de 3,2nm a una temperatura de 300°c!' : " 
es indicativo de que la mayor parte de los canales del aluminosilicato mesoporoso;"" 
inicialmente ocupada por el agente director de estructura, ha quedado ocupada pofT 
poliacetileno. 

De acuerdo con el conocimiento actual de los materiales mesoporosos, la"; 
maxima densidad de empaquetamiento de un huesped organico en el interior de los" 
canales, corresponde a la del agente director de estructura. Por consiguiente, puede 
concluirse que mediante el procedimiento de la presente invencion se consiguio el 
llenado casi completo de los espacios interiores del aluminosilicato con una eficacia 
y grado de empaquetamiento similares al del agente director de estructura. 




Ejemplo 3: Las muestras preparadas segun el ejemplo 2 se analizaron en cuanto 
a la presencia y pureza de poliacetileno sintetizado en el interior del aluminosilicato 
mesoporoso. Pudo constatarse que 

i) los espectros FT-Raman de las muestras coinciden con los descritos 
en la literatura quimica (Lewis, Millar et. al.: "Trans-Polyacetylene on Sodium and 
Cesium Mordenites: A Resonance Raman Spectroscopic Study" (1993), Chem. 
Mat., 5:1509-1517; Millar, Lewis et al.: "Raman-Spectroscopic Study of the 
Formation of Polyacetylene within Zeolite Channels" (1993), J. Mater. Chem., 3:867- 
872) para los poliacetileno, siendo las absorciones mas caracteristicas en las 
bandasde 1490 y 1110 cm" ; : 

• 

ii) los espectros UV/vis obtenidos por reflectancia difusa coinciden con*- 
los descritos (Cox and Stucky: "Polymerization of Methylacetylene in Hydrogen . 
Zeolites" (1991), J. Phys. Chem., 95:710-720; Pereira, Kokotailo et al.: ""Acetylene ' 
Polymerization in a H-ZSM-5 Zeolite" (1991), J. Mater. Chem., 3(8):867-872) para 
los poliacetilenos y se caracterizan por una absorcion en todo el rango de longitudes 
de onda, en las que el coeficiente de extincion disminuye progresivamente al*. 
aumentar la longitud de onda; . 

13 

iii) en espectroscopia de RMN-" C de solidos aparecen las senales. 
• correspondientes a los carbonos olefinicos entre 150 y 100ppm, junto con las 

senales caracteristicas de cada sustituyente cuando los hay; \ 

iv) en espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS) se confirma la" 
presencia en la superficie externa de las particulas de aluminosilicato de carbono^ 
con una hibridacion sp 2 indicative de la presencia de poliacetileno; 

v) en espectroscopia de masas utilizando el metodo de bombardeo 
rapido de atomos (FAB-MS) se establece que el peso maximo del pollmero situado 
en las partes mas externas de la particula de aluminosilicato es superior a 1200 
dalton; 

vi) al determinarse el contenido en polimero de las muestras por 
termogravimetria acoplada con calorimetna diferencial de barrido, se establece que 




los poliacetilenos encapsulados son termicamente estables hasta una temperatura 
de 300°C. 

Ejemplo 4: 

Para preparar un electrodo que comprende MCM-41 de 6,2nm obtenido 
5 segun el ejemplo 2, para una bateria de litio se procede de la siguiente manera: 

Se mezcla en un mortero 80g de aluminosilicato con 15g de polvo de grafito y 
se anade 5g de parafina con aglutinante (comerciatizada por Aldrich con el nombre 
aceite de nujol para espectroscopia) obteniendose una pasta que se deposita sobre 
un soporte conductor inerte convenientemente pulido y se deja secar. 

• 10 El electrodo asf formado se somete a +2.0V para un dopado p, o,: \. : 

alternativamente, a -1,7V para un dopado n, para conseguir su oxidacion o : .:" ; 
reduccion, respectivamente. En el proceso electroquimico se emplea Pt como 
electrodo auxiliar y una disolucion de calomelanos saturado como electrodo de : ---- : 
referenda. Aunque el dopado se puede llevar a cabo en medio acuoso, este se""- : 
15 puede llevar a cabo en disolventes organicos como acetonitrilo y dimetilformamida. 

Entre los electrolitos soportes que pueden emplearse en disolvente organicos estan ' .. 
el perclorato de tetraetilamonio, el hexafluorofosfato de n-butilamonio, mientras que' 1 ::' 
en agua se puede usar perclorato de litio 6 sodio. *- : ;:* 

• • • 

Ejemplo 4: 

2 0 Para preparar una superficie conductora que comprende MCM-41 de 6,2nn>"* ; 

# preparado segun el ejemplo 2, se prepara una suspension de 1g de MCM-41 en 25cT*: 

• » 

ml de acetona y se deposita sobre un soporte conductor inerte. Tras secar al aire, se"T: 
anaden unas gotas de una disolucion acuosa de alcohol polivinilico al 10%. "!•*' 
El electrodo asi formado se somete a +2.0V para un dopado p, o, " 
25 alternativamente, a -1,7V para un dopado n, para conseguir su oxidacion o 
reduccion, respectivamente. El proceso electroquimico se Neva a cabo empleando 
los mismos medios y reactivos como se ha descrito en el ejemplo 3. 
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REIV1NDICACIONES 

1. Un material util como conductor electrico que comprende un polimero 
conductor incorporado en canales dentro de un soporte poroso, en el que el 
polimero es poliacetileno o un derivado de poliacetileno, 

caracterizado porque 

el polimero esta formado por polimerizacion de vapores de monomero 
acetilenicos, previamente absorbidos en canales del material mesoporoso libres de 
agente director de estructura del soporte; 

el soporte encapsula el polimero de tal forma que el polimero queda 
protegido contra la oxidacion por oxigeno medioambiental; y 

el soporte es un aluminosilicato mesoporoso modificado que presenta urf.:.. : 
diametro de poro medio entre 2nm y 100nm; 

• • • 

2. Un soporte de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque ei "- : 
soporte es un aluminosilicato con un diametro de poro medio de 3,2nm. 

• • 

3. Un soporte de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque eW;f 

• ■ » 

soporte. es un aluminosilicato con un diametro de poro medio de 6,2nm. * *II 

• * * • 

4. Un material de acuerdo con la reivindicacion 1, 2 o 3, caracterizado- 
porque comprende un soporte de aluminosilicato incorporando un poHmenSr-*; 
comprendido por poliacetileno sustituido con grupos fenilo. 



5. Un material de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, 
caracterizado porque el soporte es un aluminosilicato de fase hexagonal de tipo 
MCM-41. 



6. Un material de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, 
caracterizado porque el soporte es un aluminosilicato de fase cubica de tipo MCM- 
48. 
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7. Un material de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, 
caracterizado porque el aluminosilicato esta modificado mediante intercambio ionico 
con iones metalicos de transicion. 

8. Un material de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, 
caracterizado porque el aluminosilicato esta modificado por impregnaci6n mediante 
la introduction de iones metalicos de transicion. 

9. Un material de acuerdo con la revindication 7 u 8, caracterizado 
porque los iones metalicos son iones Ni 2+ . • 

10. Un material de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado porque 
los iones metalicos de transicion son originarios de Ni(AcO) 2 . 

11. Un material de acuerdo con la reivindicacion 7 u 8, caracterizado 
porque los iones metalicos son iones Fe 3+ . ■ - 

• 

12. Un material de acuerdo con la reivindicacion 11 caracterizado porque^ 
los iones Fe 3+ son originarios de Fe(N0 3 ) 3 . 

• 

13. Un material de acuerdo con la reivindicacion 7 u 8, caracterizado-' 
porque los iones metalicos son iones Cu 2+ . 

14. Un material de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizado porque 
los iones metalicos de transicion son originarios de Cu(AcO) 2 . 

15. Un material de acuerdo con la reivindicacion 1 o 4, caracterizado 
porque el polimero presenta carga positiva consistente en un dopado p. 

16. Un material de acuerdo con la reivindicacion 1 o 4, caracterizado 
porque el polimero presenta carga negativa consistente en un dopado n. 



17. Un procedimiento para preparar un material electricamente conductor 
que comprende 

incorporar un polimero conductor en canales dentro de un soporte poroso, en 
el que el polimero es poliacetileno o un derivado de poliacetileno, 
caracterizado porque comprende 

deshidratar un aluminosilicato modificado que no contenga un agente director 
de estructura en sus canales; 

preparar un vapor de un monomero acetilenico; 

efectuar al menos una fase de impregnacion y polimerizacion que comprende*" 
incorporar el vapor en los canales del aluminosilicato y someter el aluminosilicato : . 
con los monomeros a polimerizacion mediante un tratamiento termico a una 
temperatura entre 25 y 400°C; 

siendo el soporte un aluminosilicato mesoporoso modificado que ; * 
presenta un diametro de poro medio entre 2nm y 100nm. 

18. Un procedimiento segun la reivindicacion 17, caracterizado porque el* 
soporte se selecciona entre un aluminosilicato de fase hexagonal de tipo MCM-41 y ' 
un aluminosilicato de fase cubica de tipo MCM-48. 

« 

19. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones* 
16 a 18, caracterizado porque el aluminosilicato se modifica mediante intercambicr 
ionico con iones metalicos de transicion en disolucion acuosa antes de la fase de Id* 
polimerizacion. 

20. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 
16 a 18, caracterizado porque el aluminosilicato esta modificado por impregnacion 
mediante la introduccion de iones metalicos de transicion. 



21. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicaci6n 19 o 20, 
caracterizado porque los iones metalicos se seleccionan entre iones Ni 2+ , Fe 3 y 
Cu 2+ . 

22. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 21, caracterizado 
porque los iones Ni 2+ son originarios de Ni(AcO) 2 . 

_23: Un-pro"c"edimiento~de acuerdo con laHBivlndicacion 21 caracterizado^ 
porque los iones Fe 3+ son originarios de Fe(N0 3 ) 3 . : . 

24. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 21, caracterizado- 
porque los iones Cu 2+ son originarios de Cu(AcO) 2 . 

25. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizadd' 
porque el polimero encapsulado se carga positivamente mediante un dopado de tipq" 
P- 

26. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizado' 
. porque el polimero encapsulado se carga negativamente mediante un dopado de* 

tipo n. 



27. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 25 o 26, 
caracterizado porque el dopado se realiza electroquimicamente. 

28. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 25 o 26, 
caracterizado porque el dopado se realiza quimicamente. 

29. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizado 
porque la fase de impregnation y polimerizacion se repite tres veces. 



30. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizado 
porque el polimero es poliacetileno sustituido con grupos metilo, fenilo, fenilos para 
sustituidos, ciano, metoxicarbonil. 

31. Un conductor electrico caracterizado porque comprende un material de 
acuerdo de cualquiera de las reivindicaciones 1-16. 

mm m 

32. Un conductor electrico caracterizado porque comprende un materiaf *••' 
preparado de acuerdo con el procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones : •* 
17-30. .... 

33. Un conductor segun la reivindicacion 31 o 32, caracterizado porque es " 
un electrodo en baterias, que comprende dicho material. 

34. Un conductor segun la reivindicacion 31 o 32, caracterizado porque es""^ 
una superficie conductora para displays, que comprende dicho material. ; 

35. Un conductor segun la reivindicacion 31 o 32, caracterizado porque es~": 
una superficie conductora para dispositivos luminosos, que comprende dicho : : 
material. : . : 



36. Un conductor segun la reivindicacion 33, caracterizado porque es un 
electrodo en baterias de litio, que comprende dicho material. 

37. Un conductor segun la reivindicacion 33 o 36, caracterizado porque el 
electrodo comprende 

un electrodo inerte vitrificado y pulido 

un recubrimiento del electrodo inerte compuesto al menos por una mezcla de 
dicho material, grafito en polvo y parafina con aglutinante. 



38. Un conductor segun la reivindicacion 37, caracterizado porque el 
recubrimiento contiene dicho material, grafito y parafina en una proporcion en peso 



de 80:15:5. 



39. Un conductor segun la reivindicacion 34 o 35, caracterizado porque la 
superficie conductora es una capa obtenida a partir del deposito sobre un soporte, 
de una suspension de dicho material en un disolvente organico con una disolucion 

acuosa-de-alcohol-polivinilieo: : '- 



40. Un conductor segun la reivindicacion 39, caracterizado porque el 
disolvente organico es acetona. 

41. Un conductor segun la reivindicacion 39, caracterizado porque la 
disolucion acuosa de alcohol polivinilico es una disolucion al 10%. j ' 



